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(57) Abstract: The invention relates to a method of preparing an electrochemical electrode which is partially or totally covered with a 
film that is obtained by spreading an aqueous solution comprising a water-soluble binder over the electrode and subsequently drying 
same.The production cost of the electrodes thus obtained is reduced and the surface porosity thereof is associated with desirable 
resistance values. 
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DOMAINE DE L'INVENTION 

La pr6sente invention est relative k un nouveau procede de pr6paration d'electrodes 
10 electrochimiques et aux 61ectrodes ainsi obtenues. Le procede permet la preparation d f 61ectrodes 
recouvertes en partie ou en totalite par un film obtenu par epandage et sechage, sur 1* Electrode, 
d'une solution aqueuse comportant un liant soluble dans l'eau et un materiau actif. 

Un deuxi&ne aspect de l'invention concerne les precedes de preparation de systemes 
15 electrochimiques mettant en ceuvre au moins une etape de preparation des electrodes selon 
Tinvention et les systemes eleclrochimiques ainsi obtenus. 

Un deuxieme aspect de la presente invention est relatif a rutilisation d'un polymere soluble dans 
Teau, comme liant dans une solution aqueuse pour la preparation d'un film pour le recouvrement 
20 d'une partie ou de la totalite d'une electrode. 

La presente invention met egalement a disposition un nouveau procede de fabrication de batterie 
Li-ion Graphite naturel/61ectrolyte/LiFeP04, soit tout liquide, tout gel ou solide. 

25 ART ANTEKDEUR 



Le brevet americain US-A-6.280.882 decrit une composition electrolytique aprotique positionnee 
dans un s6parateur et dans au moins une 61ectrode composite contenant une poudre d'un materiau 
actif. La composition electrolytique employee comprend une premiere matrice polymerique 
30 constituee par un polymere et au moins une seconde matrice polym6rique ainsi qu'au moins un 
sel alcalin de meme qu'un solvant aprotique pblaire. Ce proc6d6 presente les inconv6nients lies k 
l'utilisation des Hants de type PVDF dilu6s dans des solvants classes comme toxiques par rapport 
k Tenvironnement. 
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BREVE DESCRIPTION PES DESSINS 



La Figure 1 represente de fapon schematique un procede selon un mode de realisation de 
Pinvention pour la preparation de batteries lithium ions par extrusion. 

La Figure 2 represente en coupe elliptique des elements d ! une batterie lithium ion selon 
l'invention. 

La Figure 3 represente une structure bi-cellules pour les cellules polymeres. 

La Figure 4 represente schematiquement une enveloppe m6tal plastique sans couche de 
protection de HF pour les batteries non polymere. 



La Figure 5 represente la courbe charge-decharge d'une anode Graphite/Celgard (EC- 
15 DMC-LiBF4)Li prepare avec un liant soluble dans l'eau. 



La Figure 6 represente la courbe de charge - d^charge de la cathode LiFePCVCelgard 
(EC-PC-DMC-LiBF4)Li prepare avec un liant soluble dans l'eau. 
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RESUME DE L'INVENTION 



L'invention est relative k un procede de preparation d'une Electrode recouverte au moins 
partiellement par im film obtenu par 6pandage et sechage, sur un support d'electrode, d'une 
25 solution aqueuse comprenant au moins un materiau actif, au moins un liarit soluble dans Teau et 
au moins un epaississant soluble dans Teau. Le procede outre ses avantages economiques elimine 
le probleme environnement gen6re par Tutilisation de solvants organiques. Les electrodes ainsi 
obtenues sont performantes et sont avantageusement utilisables dans la fabrication de systemes 
electrochimiques stables et a hautes performances. 

30 
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DESCRIPTION PE T ATI T.F.F. DE L'EWENTION 

Dans le cadre de la presente invention on entend par liant tout compose chimique dont la 
fonction est de relier les particules actives entre elles afin d'avoir un reseau chimique ou 
5 . electrochimique favorable a la conduction. 

Dans le cadre de la presente invention on entend par epaississant tout compose chimique ayant 
la capacity d'augmenter la viscosity et la mouillabilite de particules hydrophobes pr6sentes dans 
les solutions concern6es. 



Un premier objet de la presente invention est constitue par un proc6d6 de prdparation d'une 
electrode recouverte au moins partiellement par un film obtenu par epandage et s6chage, sur un 
support d'electrode, d'une solution aqueuse comprenant au moins un mat6riau actif c'est-a-dire 
chimiquement et/oii electrochimiquement actif, au moins un liant soluble dans l'eau et au moins 
15 un epaississant soluble dans Teau. 

Uepandage se fait avantageusement par les techniques traditionnelles d6crites notamment dans 
Coating Technology Handbook by Satas Armek 1991, partie II, Coating and Processing 
Technics pages 103 a 321. Le s6chage du film epandu sur Telectrode se fait avantageusement 
pendant une duree comprise entre 1 et 2 heures et a une temp6rature preferentiellement comprise 
20 entre 80 et 130°Celsius. 

Le materiau actif utilise est avantageusement choisi dans le groupe constitu6 par: 



Selon un autre mode avantageux de realisation, Toxyde metallique est choisi dans le groupe 
30 constituS par LiMn 2 04, LiCoOa et LiNi0 2 . Les carbones quant a eux peuvent etre choisis dans le 
groupe des carbones k haute surface, des graphites, des fibres de carbone et des cokes. Les 
m6taux avantageusement retenus sont choisis dans le groupe constitu6 par Ag, Sn et Cu. Parmi 
les mat6riaux semi-conducteur le silicium donne des r^sultats particulierement int^ressants. 
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- les oxydes metalliques; 

- les cdramiques; 

- les carbones et les graphites naturels ou synthetiques; 

- les metaux; 

- les materiaux semi-conducteurs; et 

- les melanges d f au moins deux de ces derniers. 
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Le mat6riau chimiquement et/ou electrochimiquement actif utilise est generalement sous la 
forme de poudre d'une taille moyenne de grains comprise entre 10 nanometres et 10 millimetres 
et d'une dispersion granulom&rique relativement faible correspondant avantageusement a un 
ecart D50-D10=30 et a un ecart D90-D50=30. 



Selon un mode preferential, notamment pour la preparation d' electrodes pour des batteries de 
type automobile, la poudre retenue presente une dispersion granulomere comprise entre 200 
nanometres et 25 micrometres. 

10 Le liant et Tepaississant retenus sont g6neralement pour au moins 20 % solubles dans l'eau 
lorsqu'on les introduits, a temperature ambiante, k raison de 20 grammes dans 100 grammes 
d'eau. De preference^ ils sont solubles pour au moins 50 % et plus avantageusement encore pour 
au moins 90 %. 

15 L'epaississant soluble dans l'eau peut Stre choisi dans le groupe constitue par les celluloses 
naturels, les celluloses modifiees physiquement et/ou chimiquement; les polysaccharides 
naturels, les polysaccharides modifies chimiquement et/ou physiquement et qui presentent un 
poids mol^culaire compris entre 27.000 et 250.000. 

20 L ! epaississant est avantageusement choisi dans le groupe constitue par les 
carboxymethylcelluloses, les hydroxymethylcelluloses et les methylethylhydroxycelluloses. 

Selon un mode preferentiel, Tepaississant est choisi dans le groupe constitue par les 
carboxymethylcelluloses, de type Cellogen®' commercialisees par la Societe Dai-ichi Kogyo 
25 Seiyaku Co. au Japon notamment sous les appellations commerciales EP, 7 A, WSC, BS-H et 3H. 

Le liant soluble est avantageusement selectionne dans le groupe constitue par les caoutchoucs 
naturels et/ou synthetique. 

30 Le liant est de type non fluore ou de type faiblement fluore. En effet a titre d f exemple LiF n'etant 
pas soluble dans Teau il ne peut etre utilise dans le contexte de Tinvention 

Parmi les caoutchoucs ceux de type synthetique et plus particulidrement ceux choisis dans le 
groupe constitu6 par les SBR, (Styrene Butadiene Rubber), les NBR (butadiene-acrylonitrile 
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rubber), les HNBR (NBR hydrog6nes), les CHR (epichlorhydrines rubber) et les ACM (acrylate 
rubber) sont particulierement avantageux. 

Les caoutchoucs solubles utilises, et notamment ceux de la famille du SBR se presentent de 
5 preference sous forme d'une pate. 

On peut citer a titre d'exemple, le SBR commercial par la societe NIPPON ZEON'S BINDER 
BATTERY GRADE sous Tappellation commerciale (BM-400B) ou equivalent et les 
epaississarits de type Cellogen® connus sous les abreviations EP et/ou 3H. 

10 

Habituellement, le rapport epaississant/liant varie de 10 a 70 %, de preference de 30 a 50 %. 

La teneur en liant est avantageusement comprise entre 1 et 70 %, et celle en epaississant entre 1 
et 10 %, dans la solution aqueuse. 

15 

Une solution aqueuse adequatement utilisee pour l'epandage sur un support d'anode peut etre 
formulee comme suit, les pourcentages etant formules en poids: 



Une solution aqueuse adaptee pour Tepandage sur un support de cathode peut etre formulee 
comme suit, la solution aqueuse utilisee pour T6pandage contient en poids: 



30 Lors de la mise en oeuvre du procede on asseche l'61ectrode en eliminant, de preference, au 
moins 95 % de Teau presente dans la solution utilisee pour rdaliser Tetape d'6pandage. 

Diverses techniques connues de la personne de la technique consid6ree sont utilisables pour 
61itniner les traces de H 2 0 presentes a la surface de Telectrode, aprfes le recouvrement de cette 
35 derniere par la solution aqueuse, sont 61imin6es par voie thermique en ligne du proc6de EXT, 



20 



- au moins 64 % de graphite; et 

- au moins 3 % de liant soluble dans l'eau, 

- de 0,1 a 2 % d'epaississant; et 

- au plus 27 % d'eau. 



25 



- au moins 64 % de LiFeP04j et 

- au moins 3 % d 3 un liant soluble dans Peau ; 

- de 0,1 a 2 % d'un epaississant; et 

- au plus 27 % d'eau. 
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DBH et/ou DB ou par Infrarouge k une temperature avantageusement comprise entre 80 et 130° 
Celsius pour une duree comprise entre 1 et 12 heures. 



On seche avantageusement le film jusqu'a ce que la teneur en eau residuelle soit inferieure a 
5 2.000 ppm et de preference inferieure a 50 ppm. 

On applique avantageusement ce procede aux electrodes de type non sale. Cest a dire aux 
electrodes de l f invention constituees dW materiau actif, de carbone et d'un epaississant et/ou 
dun liant. 

10 

Le procede est habituellement realise a temperature et a pression ambiantes. Une atmosphere 
inerte peut etre utilis6e, ainsi qu'un vide partiel pendant Tetape de sechage. Du fait que Ton 
n*utilise pas de solvant organiques, le procede par extrusion revet une importance particuliere. En 
effet les risques inherents a Temploi de solvant, notamment les risque d'explosion sont ecartes et 
15 Ton peut travailler, par exemple dans le cadre d*une realisation par extrusion, dans des conditions 
plus energ&iques, notamment a une vitesse d'extrusion pouvant etre jusqu'ik 20 % superieure. 

Pour la fabrication d'electrodes negatives selon invention, le materiau eleetrochimiquement 
actif utilis6 peut etre choisi dans le groupe constitue par les poudres de type graphite, d f alliage de 
20 Sn, de Si, de Li 4 Ti 5 Oi 2 , de W0 2 et des melanges obtenus a partir d f au moins deux de ces 
poudres. A titre d ! exemple, de telles poudres, on peut citer celles constituees de particules ayant 
un noyau de graphite ellipsoidal enrobe par des particules de graphite d'une forme prismatique. 
L'enrobage du graphite ellipsoidal par le graphite prismatique peut etre obtenu par mecano- 
fusion et/ou par hybridisation. 

25 

Lorsque Ton souhaite preparer une electrode positive, le materiau eiectrochimiquement actif est 
preferentiellement choisi parmi les poudres de LiCo02, LiNi0 2 , Li 2 Mn2-04, LiNio.5-Mno.s0 2j 
LiFeP04 enrobe de graphite et de carbone et les melanges d ! au moins. deux de ces dernieres. 

30 On obtient ainsi par exemple des electrodes de type LiFeP0 4 enrobe de graphite et/ou de 
carbone. L'enrobage du LiFeP0 4 par le carbone et/ou par le graphite est habituellement assure 
par mecano-fusion et/ou par hybridisation. 

La surface sp6cifique du carbone present dans Tenrobage peut largement varier, celle mesur^e 
35 par BET, a 6te identifi^e comme etant dans la plupart des cas sup6rieure ou 6gale k 50 m 2 /g. 
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Ce proc6d6 permet egalement la preparation (Tun separateur electrochimique recouvert au moins 
partiellement, par un film de type polymere, de preference de type SBR soluble dans Teau. 



Un tel precede de preparation d'un separateur electrochimique est conforme aux procedes de 
5 preparation d'electrodes pr6c6demment definis, a la difference que la solution aqueuse 
polymerique utilisee ne contient pas de materiaux actifs ni de carbone ou que de tres faibles 
quantit6s de ces derniers. En effet, le separateur sert au transport ionique entre l'anode et la 
cathode, il n'est pas conducteur electroniquement. 

10 Un deuxteme objet de la pr6sente invention est constitute par une Electrode constitute d f un 
support recouvert au moins en partie d*un film contenant un materiau actif, l'electrode 6tant 
obtenue par mise en ceuvre d'un des proc6d6 selon le premier objet precedemment defini. Ces 
electrodes presentent la caracttristique selon laquelle le liant est, apres stchage de la solution 
aqueuse utilisee pour former le film d'epandage, arracht au support. 

15 

Dans le cas d f une cathode le support d ! 61ectrode est avantageusement constitue au moins en 
partie par du stainless, de T aluminium, de cuivre, de carbone, du metal-plastique ou par un 
melange d'au moins deux de ces materiaux. 

20 Pour une anode, le support d'electrode est avantageusement constitue au moins en partie par du 
cuivre, du metal-plastique, ou par un melange de ces derniers. 

Les electrodes de Tinvention presentent avantageusement au moins une des proprietes suivantes: 

- une stabilite au stockage de preference sup6rieure k 1 an, en presence d'un taux 
25 d'humidite superieur a 50 P/o et en presence de temperatures superieures a 20° Celsius; 

- une epaisseur iorsque le film est a base de graphite qui est de preference comprise entre 
10 et lOOjxm, plus pr6ferablement encore comprise entre 20 et 45|im et selon le mode le 
plus avantageux le film a une epais.seur d'environ 45|im; 

- une epaisseur Iorsque le film est & base de fer et/ou de phosphate comprise entre 20 et 
30 200nm, plus pr6ferentiellement encore entre 20 et 110(xm, le mode le plus avantageux 

est celui dans lequel le film a une epaisseur d'environ 90 |im; 

- des performances 61ectrochimiques comparables k celles des electrodes 
correspondantes obtenues avec le meme materiau actif mais en utilisant xme solution 
d'un solvant organique; 
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- un film d'electrode caracterise par le fait que des particules de caoutchouc sont 
directement attachees au support d'electrode; et 

- une porosite du film qui recouvre une ou plusieurs des Electrodes, mesurEe selon la 
methode de mesure des epaisseurs, qui est. comprise entre 10 et 90 %, de preference 
comprise entre 30 et 40 %. 

Un troisieme objet est constitue par un procede de preparation d'un systeme electrochimique 
par assemblage de ses Elements constitutifs comportant au moins une anode, au moins une 
cathode et au moins un separateur, dans lequel au moins une anode et/ou au moins une cathode a 
ete obtenue par un procedE selon le premier objet de Tinvention ou telle que dEfinie dans le 
second objet de l'invention. 

Ce procEde est avantageusement utilisE pour la preparation d'une batterie dans laquelle le 
separateur est poreux. Le separateur est par exemple de type Polypropylene ou Polyethylene ou 
de type melange (PP, PE) et obtenii par extrusion et/ou de type gel. 

Le separateur est preferentiellement obtenu a partir de materiaux polymeriques de type: 

- polyester; 

- poly(vinylydienefluoride), aussi appeles (PVDF), de formule chimique (CH 2 -CF 2 ) n , 
avec n variant de preference entre 1.000 et 4.000, de preference tels que n est voisin de 
150, parmi ces polymeres ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 10.000 
et 1 million, plus pr6f6rentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 100.000 et 250.000 sont d'un interet particulier; 

- les copolymeres poly(vinylydiene fluoro-co-hexafluoropropene), de formule [(CH2- 
CF 2 )x(CF 2 -CF(CF 3 ))i-x]n aussi appeles (PVDF-HFP), avec n variant de L000 a 4.000, 
de preference n varie de 2.000 a 3.000, plus preferentiellement encore avec n voisin de 
150 et x varie de preference entre 0,12 et 0,5, parmi ces polymeres ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, plus prEferentiellement encore 
ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 100.000 et 250.000 presentant un 
interet particulier. 

- les poly(tetrafluoroethylEne), aussi appel6s (PTFE), de formule chimique (CF2-CF 2 ) n , 
avec n variant de 5 k 20.000, de pr6f6rence avec n variant de 50 a 10.000, parmi ces 
polymeres ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 500 et 5 millions, plus 
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preferentiellement encore ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 5.000 
et 1.000.000, de preference d'environ 200.000 sont d f un interet particulier. 

- les poly(ethylene-co-propyldne-co-5-methyl^ne-2-norbornene) ou les copolymeres 
ethylene propylene-diene, aussi appeles EPDM, preferentiellement ceux ayant un poids 

5 . moleculaire moyen compris entre 10.000 et 250.000, de preference compris entre 

20.000 et 100.000; 

- les poly(m6thylmetacrylate) aussi appeles (PMMA), de formule [(CHfe- 
C(CH3)/(C0 2 CH 3 )]n, avec n variant de preference entre 100 et 10.000, plus 
preferentiellement encore avec n variant de 500 a 5.000, parmi ces polymdres ceux 

10 ayant un poids moleculaire moyen compris entre 10.000 et 1 million, de preference 

ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 50.000 et 500.000; pr£sentent un 
interet particulier; et 

- les melanges d ! au moins deux de ces derniers. 

La preparation de ce type de separateur se fait avantageusement par mise en ceuvre des 
15 techniques decrites dans Coating Technology Handbook by Satas Armek 1991, partie n, pages 
103 a 321, Coating and Processing Techniques. 

A titre d'exemple de separateurs connus on peut citer ceux de type polyether copolymere PEO 
PPO, ceux de type polyether a 3 branches comme defini par exemple dans le brevet US-A- 
6.190.804 ou ceux de type polymeres a 4 branches comme defini dans le brevet US-A-6.280.882. 
20 Le contenu de ces deux brevets et, en particulier respectivement les colonnes 1 et 2, est incorpore 
par reference a la presente demande. 

Des resultats particulierement interessants on ete obtenus par utilisation d'un separateur obtenu a 
partir du polyether a 4 branches fabrique par la societe DKS Japon et commercialise sous la 
25 marque ELEXCEL® ERM1. 

Un quatrieme objet de la presente invention est constitue par les systemes eiectrochimiques 
susceptibles d'etre obtenus par un proced6 selon le troisieme objet de la presente invention, ainsi 
que par ceux comprenant au moins une electrode obtenue par mise en oeuvre d'un procede selon 
30 le premier objet de la pr6sente invention. 
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Dans de tels systemes une des originalites reside dans le fait que la solution polym&re a seche k 
la surface du support de l'electrode et qu'il en resulte, par exemple dans le cas de solutions 
aqueuses de SBR, un attachement du SBR k la surface du support d'electrode. 

5 Dans de tels systemes, le s6parateur peut etre de type electrolyte gel, solide ou liquide et il est 
avantageusement de type gel. 

Selon un mode avantageux de realisation, r electrolyte comporte au moins un sel et au moins un 
solvant. 

La concentration molaire en sel, dans 1' electrolyte, est alors de preference inferieure ou 6gale k 1 
et la concentration molaire en solvant est quant k elle avantageusemient sup6rieure ou egale a 1. 

Le sel utilise est de preference un sel de la famille des imides, de type LiPF6, LiBF 4 , LiBOB, 
15 LiTFSI ou LiFSI ou de type leurs melanges tels que le melange de LiBOB et de LiFSI. 

Les solvants retenus possedent, de preference, \m point d' ebullition eleve qui est superieur a 100 
°Celcius. On pdut ainsi citer a titre de tels solvants ceux de type yBL, TESA, ou TESA modifie, 
ou les melanges d'au moins deux de ces derniers. 

20 

Les solvants EC (Ethylene carbonate) et PC (Propylene carbonate) sont habituellement utilises 
pour la formation du film de passivation dans le cas des anodes a base de carbone, et le solvant 
PC pour realiser des applications a basse temperature. 

25 Dans de tels systemes, Telectrolyte pour la batterie tout gel est avantageusement obtenue a partir 
d'un precurseur compose de a) un polymere + b) un electrolyte liquide. 

La teneur en a) peut varier de 1 a 99 %, de preference cette teneur varie de 5 a 25 %; et la teneur 
en b) peut varier de 1 a 99 %, de preference cette teneur varie de 75 k 95 % et les teneurs a et b 
30 v6rifient alors la relation (a) + (b) = 100 %, les % etant exprim6s en poids. 

Selon un autre mode avantageux de realisation, le thermo-initiateur est ajout6 dans des quantites 
qui sont proportionnelles au poids total a) + b), soit de preference a des teneurs comprises 100 et 
5.000 ppms, plus preferentiellement encore a des teneurs comprises entre 500 et 1000 ppm. 

35 
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La composition du polymere est preferentiellement faible soit d'environ 5 % d'un polyether a 4 
branches, de preference de type ELECEL® et d'environ 95 % de l'electrolyte de composition 
(1.5 LiTFSI + EC + PC + TESA + yBL (1:1:1: 2)). 

i 

5 La concentration en sel de lithium est quant a elle avantageusement superieure ou egale a 1 M (1 
molaire) pour les gels et la concentration en sel de lithium est inferieure ou egale a 1 M (1 
molaire) dans Telectrolyte liquide. 

Parmi ces systemes £lectrochimiques, on mentionne avantageusement ceux comportant au moins 
10 une anode, au moins une cathode et au moins un separateur et dans lesquels au moins deux, et de 
preference au moins trois des elements constitutifs du syst&ne ont ete prepares par mise en 
ceuvre de Tun quelconque des precedes selon le premier objet de Tinvention. 

De meme les systemes electrochimiques dans lesquels les elements constitutifs ont ete prepares 
15 substantiellement, sans utilisation de solvants organiques, sont p'articulierement interessants et 
ceux obtenus sans aucun solvant organique preferes. 

Un cinquifcme objet de la presente invention est relatif a l'utilisation d'un polymere soluble dans 
l'eau, de preference d'un polymere de type Styrene Butadiene Rubber, plus preferentiellement 
20 encore un SBR commercialise par la societe NIPPON ZEON'S BINDER BATTERY GRADE 
(BM-400B) comme liant dans une solution aqueuse pour la preparation d'un film pour le 
recouvrement d'une partie ou de la totalite d^im support d f electrode. 

Cette utilisation presente Tavantage de pouvoir etre mise en ceuvre, sans aucune formation de 
25 HF, du fait notamment de Tutilisation d'un sel d'imide en lieu et place deLiPF 6 qui se trouve 
dans les batteries commerciales. 

La preparation du film se fait alors par reticulation de la solution polymerique recouvrant 
l'electrode par exemple par radiation thermique apres que l'electrode ait et6 placee dans la 
30 batterie et la batterie scellee. 

La solution polym6rique est habituellement s61ectionn6e de fa9on k ce que la temperature de 
polymerisation se situe entre 40 et 80°Celsius et de fapon k ce que la r6ticulation de la solution 
polym6rique soit realis6e par Infra Rouge. 

35 
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Le temps de reticulation du polymere se situe avantageusement entre 5 minutes et 2 heures. 

A titre d'exemple, la polymerisation est r£alisee a environ 80°Celsius et pendant environ 10 
minutes. 

5 

I/utilisation selon ^invention est particulierement adaptee pour la fabrication de batteries de type 
flexible tel que celles de type metal plastique multicouches. 

Cette utilisation permet de reduire les couts de fabrication notamment du fait qu'il n'y a plus de 
10 necessite d'avoir une couche de protection contre HF et du fait que les cotits relatifs aux solvants 
organiques sont eliminSs. 

Une autre application particulierement interessante reside dans la preparation de super 
condensateurs de preference dans la preparation des supercondensateurs de type hybride ainsi 
15 que dans la preparation de cathode a partir d'un support de type aluminium de preference de type 
metal 6tireEXMET®. 

Une autre variante interessante reside dans Tutilisation dans la preparation d'anodes dans lesquels 
le support de Panode est de type cuivre, de preference EXMET, lorsque le voltage moyen est 
20 inferieur ou egal a 1,6 Volts et le support de la cathode est en aluminium lorsque le voltage 
moyen est superieur a 1 ,6 Volts. 



DESCRIPTION DE MODES PREFERENTIELS DE REALISATION DE L'INVENTION 

25 

De fa9on generate, lors de la mise en oeuvre des proced6s selon l'invention, les techniques dites a 
haute vitesse tel que Textrusion ou Tepandage vertical sur EXMET peuvent etre utilisees, 
cependant 1* extrusion est le precede recommande. 

30 Le liant sans fluor est dissout dans Teau ce qui facilite le precede d'extrusion et augmente la 
vitesse des precedes. 

La presence du graphite dans l'anode et dans la cathode joue le r61e de lubrifiant et permet, 
notamment, lors de la mise en oeuvre de l'extrusion, d 5 homogen6iser l'epaisseur de l'dlectrode et 
35 de diminuer sa resistance en controlant la porosit6. 
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Le.solvant utilise, que ce soit dans le cas de P anode ou dans celui de la cathode est Peau, ce qui 
rend le procede securitaire, respectueux de renvironnemental et peu couteux. L'utilisation d'un 
sel de type Imide (sans formation de HF) assure la bonne conductivity de T electrolyte et 
5 augmente la securite de la batterie. 

Le nouveau procede selon Tinvention est applicable notamment a la production de batteries Li- 
ion peu cofiteuses et s6curitaires. De telles batteries comportent au moins les 4 parties suivantes: 
une anode; une cathode; un separateur; un electrolyte 

10 

EXEMPLES 

Les exemples suivants sont donnes a titre purement illustratif et ne sauraient etre interpretes 
comme constituant une quelconque limitation de P invention. 

15 1. Utilisation du proc£d£ pour la preparation d'une anode 

L'anode est formee de particules spheriques de graphite ayant une taille moyenne de 20 jam, 
enrobees avec 1 % de particules d'un graphite prismatique d'une taille de 4 |am , le melange est 
assure par Mecano-fusion ou par Hybridisation. Ainsi 95 % de graphite est melange a 5 % d f un 
20 SBR tel que le (NIPPON ZEON'S BINDER BATTERY GRADE (BM-400B)) qui sert comme 
liant, ce demier etant mis en solution dans l'eau. 

Une concentration optimum est choisie pour Textrusion ou Pepandage sur le cuivre (de 
preference sur du metal etire dit EXMET). 

25 

Le graphite spherique est choisi a cause de la rapidite de la diffusion du lithium a sa surface et de 
sa capacite reversible de Pordre de 370 mAh/g. Le carbone prismatique est quant a lui choisi 
comme pont de conductivity entre les particules spheriques, ce qui diminue la resistance de 
Pelectrode, Pautre role du graphite prismatique (reli6 a la presence de surfaces basales) est 
30 d'assurer la lubrification de Pelectrode; en particulier lors de Pextrusion ou de Pepandage, ce qui 
a pour effet d'homogeneiser Pepaisseur et la porosite de Pelectrode. Le sechage « onLine » par 
infrarouge simplifie la machinerie et le procede. 



13 



10 



WO 2004/045007 ^^CT/CA2003/001739 

Le chauffage sert aussi a eliminer les traces d'eau (H2O). Le fait que l'electrode ne soit pas salee 
(pas de sel) permet d'ameliorer les performances electrochimiques de la batterie pour sans qu'il y 
ait formation de HF). 

L'autre avantage associe a cette electrode est Femploi d'un liant non fluore, ce qui permet 
d'61iminer toute reaction avec Telectrolyte ou toute reaction parasite avec formation de HF. Ceci 
influence le choix du materiau multicouches, du metal plastique qui sert comme boitier de la 
batterie et permet d'eviter Pemploi d'une couche protectrice contre HF, ceci limite d'autant les 
couts de fabrication. 

Dans ce proc6de, le solvant de depart est l'eau, ceci est benefique pour renvironnement et ne 
demande aucune installation speciale (comme une chambre anhydre pour la recuperation du 
solvant avec des precautions speciales). 

15 2. Utilisation du procede pour la preparation de la cathode 

La cathode est constitute de preference de LiFeP0 4 (origine Phostech Inc.). LiFeP04 est enrobe 
par 3 % de Noir de Ketjen et par 3 % de graphite naturel ou artificiel. Le procede d'enrobage est 
assure par m6cano-fusion ou par hybridisation. 

20 

Le noir de Ketjen sert a constituer le reseau de conductivite electronique dans Felectrode. Le 
graphite joue un double role, il assure d'abord un pont de jonction entre le LiFePC>4 et le noir 
Ketjen, ce qui amene une basse resistance de l'electrode. Le graphite assure egalement im role de 
lubrifiant ce qui facilite Tepandage, en particulier par extrusion, en donnant une bonne 
25 uniformite et une porosite controlee de l'electrode. 

Le compose LiFePOVcarbone (noir de Ketjen)/graphite est melange avec 5 % de liant SBR; de 
(NIPPON ZEQN'S BINDER BATTERY GRADE(BM-400B)) mis en solution dissous dans 
l'eau. 



30 



L'epandage du composite est assure par extrusion ou par Doctor Blade (horizontal ou vertical), 
de preference par Extrusion, le sechage est assure comme dans le cas de la preparation de 
Panode decrite dans la partie 1, qui met en oeuvre de l'lnfirarouge. 



14 



WO 2004/045007 ^^CT/CA2003/001739 

Le precede mis en ceuvre pour la preparation de la cathode est similaire h celui utilise pour la 
preparation de r anode. 
II necessite Futilisation : 

- de H2O comme solvant; 

- d'un graphite lubrifiant et conducteur; 

- d'Infra-Rouge comme moyen de sechage; et 

- d'un liant sans fluor de type SBR; (NIPPON ZEON'S BINDER BATTERY 
GRADE(BM-400B). 



10 II permet d'eviter l'utilisation: 

- d'un sel; 

- d'une chambre anhydre; et 

- de precautions speciales. 

15 Le LiFeP04 est completement charge a 3,8 Volts, sans pour autant decomposer le SBR de 
(NIPPON ZEON'S BINDER BATTERY GRADE(BM-400B). L'utilisation du sel de type Imide 
n'affecte pas la corrosion des collecteurs d'aluminium, de preference de type EXMET ce qui est 
avantageux pour la densite d'energie de la batterie. 

3. Procede de preparation d'un separateur 

20 

a. Separateur pour Liquide et Gel Electrolyte 

Le separateur est de preference de type PP (Poly Propylene) ou PE (Poly Ethylene) ou leur 
m61ange. II est obtenu de preference par extrusion. La porosite de ce separateur est d' environ 
de 30 a 50 %, ce qui donne plus de place pour Pelectrolyte en particulier pour le gel. Cette 
25 membrane est appelee «Free Solvent » (Solvant Libre). Le separateur est reticule par 

chauffage thermique UV, E-Beam 3 ou IR (thermique). La reticulation est realisee de 
preference par IR sur une ligne de protection. 



b. Separateur Polyinere 

30 

L'utilisation de ce separateur dans la batterie limite encore plus Futilisation de PP ou de PE. 
L'avantage de polymere comme separateur est d'ordre securitaire, puisqu'il forme un gel 
physique et chimique avec Telectrolyte. 
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Le separateur est forme de preference d'un polyether de type co-polymere PEO-PPO (Poly 
Ethylene-Oxyde-Poly-Propylene Oxyde) de type 3 branches ou 4 branches, de preference 
d'un polyether 4 branches (commercialise par DKS sous l'appellation Elexel® 217). Ces 
polyethers sont pratiquement liquides a temperature ambiante. Leur utiUsation dans le cadre 
du procede d'extrusion ne demande aucun ajout de solvant, ce qui elimine le probleme de 
nuisance a Tenvironnement. 

La reticulation de ce type de polym&re est effectuee thermiquement par E-Beam- IR ou UV. 
4. Montage d'une batterie Li-ion (Figs 1-4) 

a. Toutliquide 

Les 3 films anode/s6parateur : PP ou PE/ Cathode sont enroules ensemble selon la capacite 
desiree (en mAh ou Ah); lors de Tenroulement, une pression de 10 PSI est appliquee. Les 
Tabs (connecteur de courant) de type Al et Nickel sont soudes par ultrason (ATM207), 
respectivement sur le collecteur Al de la cathode et le cuivre de F anode. 

L'enroulement des 3 films est introduit dans une pochette en metal plastique, sans le 
protecteur de HF. 

L'injection de l'electrolyte liquide est realisee apres xin vide complet de la pochette metal 
plastique. L'electrolyte liquide est un melange de sels et de solvants, le sel est de type Imide 
comme le LiTFSI et/ou le LiFSI, le solvant ou le melange de solvant utilise possede 
preferablement un haut point d'6bullition. A titre d'exemple de solvants utilisables dans ce 
contexte, on mentionne les melanges: 
EC + ^BL 

EC + TES A (ou TESA modifie) 
ou 

PC + EC + ^BL 

PC + EC + TESA (ou TESA modifie) 

PC + EC + y BL + TESA (ou TESA modifie) 

La concentration du sel dans le cas des liquides est < 1 M (1 molaire). Une fois que la 
batterie est scell6e, la formation 61ectrochimique de la batterie est r6alisee par V application 
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de faibles courants pour obtenir un film de passivation uniforme sur la surface de P anode 
(graphite/ellipsoide). 

b. Gel avec sSparateur PP ou PE 

5 Le precede de la partie 4b est essentiellement le meme que celui decrit dans la partie 4a. 

Le precurseur de l'electrolyte gel est compose de 5 % polym&re (Excel) + 95 % (1.5 M 
LiTFSI) + EC + PC + y BL 1 :1 :3) + 1000 PPM d'un thermo-initiateur qui est de preference 
le Perkadox 16. Cette combinaison ne limite pas le choix de l'electrolyte. 

10 

L'electrolyte est injectee aprfes un vide total de la pochette de la batterie, incluant les 3 films 
(Anode/separateur PP/cathode). 

Une fois la batterie sceliee, le gel est obtenu par traitement thermique a 80 °Celsius, pendant 
15 10 minutes, de preference par ER pendant 10 minutes. Une mesure d'impedance, in-situ, suit 

revolution de la resistance de l'electrolyte. Apres mise en oeuvre de la polymerisation, la 
batterie est formee electrochimiquemejit, comme Pequivalent de la partie 4b. La 
concentration du gel est alors constante dans le separateur, dans Tanode et dans la cathode. 

20 c. Gel avec separateur polyether 

Les 3 films Anode/polyether/cathode sont enroules ensemble et introduits dans une pochette 
de type Metal plastic. Le precurseur du gel est de meme nature que le precurseur d6ja d6crit 
dans la partie 4b). Le precurseur du gel est introduit dans la pochette Metal plastique apres un 
vide complet. La polymerisation est obtenue a 80°Celsius pendant 10 minutes ou de 
25 preference avec IR (infra-rouge) une fois que la batterie est scellee. Une formation comme 

dans le cas de 4b est appliquee a la batterie. La concentration du gel dans le separateur et les 
electrodes est differente. 

5. Autres technologies 

La mise en oeuvre de ce nouveau precede n'est pas limitee a l'utilisation du graphite comme 
30 materiau actif de Tanode ou de LiFePC>4 comme materiau actif de la cathode. 

A titre d'exemple, on peut citer quelques anodes de type Si, LuTisO^ ou d'alliages k base de 
Sn ou autres pour la cathode LiCo02 ou Li Mno.5 Nio.5 O2, Li Ni x Co y Al z ou autres. 
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Le gel peut §tre Sgalement de type PVDF ou constitue par un melange de Polyether + PVPF 
ou Polyether + PMMA ou autre. 

Le procede s'adapte facilement au super condensateur hybride de type: 
5a) LU Ti 5 Oi2 /Electrolyte/carbone; 
5b) W0 2 /Electrolyte/carbone; 
5c) Graphite /Electrolyte/carbone; et 
5d) Si/Electrolyte/carbone ou autre combinaison. 



Exemple 1: 

10 

La fabrication de Fanode est r£alis£e en utilisant un graphite spherique dont les particules ont une 
taille moyenne de 20 jum. Ces particules ont ete obtenues par Mecano-fusion (Hosokawa, Japon). 
95 % de graphite est melange avec 8 % de STYRENE BUTADIENE RUBBER (STYRENE 
BUTADIENE RUBBER (SBR) ) dissous dans Feau. Ce melange est applique sur un collecteur de 
15 cuivre par la methode Doctor Blade®. L'electrode ainsi obtenue est sechee sous vide k 120°Celsius 
pendant 24 heures. Cette Electrode est montee face a un lithium metalique et elle est separee par le 
film de type Celgard (EC-DMC-LiBF 4 ). Ainsi,une pile electrochimique de 4cm 2 de surface est 
obtenue. 

20 La batterie est cyclee entre 0.0 et 2.5Volts a un regime de C/12. La Figure 5 montre le resultat du 
deux premiers cycles de la pile avec eflBcacite coulombique de 82.0% et 96.1% respectivement au 
premier et au second cycle. 



Exemple 2: 

25 

La cathode pr6paree contient des particules de LiFeP0 4 (Phostech Inc.) enrobees par 3 % 
de Noir de Ketjen. Le proc6d6 d'enrobage est assure par Mecano-fusion (Hosokawa, 
Japon), 

30 Le compost LiFePCVcarbone (noir de Ketjen) est m61ang6 avec 5 % STYRENE BUTADIENE 
RUBBER (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) dissous dans 1'eau. Ce melange est 
applique sur un collecteur d'aluminium par la methode Doctor Blade™. L f eleCtrode ainsi obtenue 
est s6ch6e sous vide k 120°Celsius pendant 24 heures. Lelectrode ainsi obtenue est s6chee sous 
vide a 120°C pendant 24 heures. Cette electrode est mont6e face k un lithium metalique et s6paree 
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par un film de type Celgard (EC-PC-DMC- L1BF4). Ainsi, une pile electrochimique de 4 cm 2 de 
surface est obtenue. ' 

La batterie est cyclee entre 2,5 et 4,0Volts k un regime de C/24. La Figure 6 montre le resultat 
electrochimique du deux premiers cycles de la pile avec une efficacite coulombique de 90,0% et 
99,7% respectivement au premier et au second cycle. 

Bien que la presente invention ait ete decrite a Paide de mises en oeuvre specifiques, il est entendu 
que plusieurs variations et modifications peuvent se greffer aux dites mises en oeuvre, et la presente 
invention vise k couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la presente invention 
suivant en general, les principes de Tinvention et incluant toute variation de la pr6sente description 
qui deviendra connue ou conventionnelle dans le champ d'activit6 dans lequel se retrouve la 
presente invention, et qui peut s'appliquer aux elements essentiels mentionnes ci-haut, en accord 
avec la portee des revendications suivantes. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'une electrode recouverte au moins partiellement par un film 
obtenu par epandage et sechage, sur tin support d'electrode, d'une solution aqueuse 
comprenant au moins un materiau actif, au moins un liant soluble dans Teau et au moins 
un epaississant soluble dans l'eau. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel le materiau actif est choisi dans le groupe 
constitue par : 



- les oxydes m6talliques; 

- les ceramiques; 

- les carbones, les graphites naturels et les graphites synthetiques; 

- les m6taux; 

- les materiaux semi-conducteurs; et 

- les melanges d ! au moins deux de ces derniers. 



- Poxyde metallique est choisi dans le groupe constituS par LiMn2C>4, LiCoC>2 et 
LiNi0 2 ; 

- les carbones sont choisis dans le groupe des carbones a haute surface, des 
graphites, des fibres carbone et des cokes; 



4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le matdriau 
chimiquement et/ou electrochimiquement actif est sous forme de poudre d'une taille 
moyenne de grains comprise entre 10 nanometres et 50 micrometres. 

5. Proc6de selon la revendication 4, dans lequel la poudre a une dispersion granulom&rique 
comprise entre 200 nanometres et 25 micrometres. 

6. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le liant et/ou 
Tepaississant sont pour au moins 20 % soluble dans Teau k raison de 20 grammes dans 
100 grammes d'eau, k temp6rature ambiante. 



3. 



Procede selon la revendication 2, dans lequel: 



- les metaux sont choisis dans le groupe constitue par Ag, Sn, et Cu; et 

- le materiaux semi-conducteur est Si. 



20 



WO 2004/045007 ^^CT/CA2003/001739 

7. Precede selon la revendication 6, dans lequel le liant et/ou Tepaississant sont solubles 
pour au moins 50 %. 

8. Procede selon la revendication 7, dans lequel le liant et/bu l'epaississant sont solubles 
5 pour au moins 90 %. 

9. Procede selon la revendication 8, dans lequel l'epaississant soluble dans l'eau est choisi 
dans le groupe constitu6 par les celluloses naturels, les celluloses modifiees, les 
polysaccharides naturels et les polysaccharides modifies. 

10 

10. Proc6d6 selon la revendication 9, dans lequel l f 6paississant soluble prSsente un poids 
moleculaire compris entre 27.000 et 250.000. 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10, dans lequel l'epaississant est choisi dans le 
15 groupe constitue par les carboxymethylcelluloses, les hydroxymethylcelluloses et les 

methylethylhydroxycelluloses . 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel l'epaississant est 
choisi dans le groupe constitue par les carboxymethylcelluloses de type Cellogen®. 

20 

13. Procede selon la revendication 12, dans lequel l'epaississant est choisi dans le groupe des 
carboxymethylcelluloses EP, 7A, WSC, BS-H et 3H, commercialisees par la societe Dai- 
ichi Kogyo Seiyaku Co. au Japon. 

25 14. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel le liant est un 
caoutchouc naturel ou synthetique. 

15. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel le liant est de type 
non fluor6 ou de type faiblement fluore. 

30 

16. Procede selon la revendication 14 ou 15, dans lequel le caoutchouc est choisi dans le 
groupe constitue par les SBR, les NBR, les HNBR, les CHR et les ACM. 

17. Proc6d6 selon la revendication 15 ou 16, dans lequel le caoutchouc est un SBR 
35 caracteris6 sous forme d'une pate k temperature ambiante. 
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18. Procede selon la revendication 17, dans lequel le STYRENE BUTADIENE RUBBER 
(SBR) selectionne est celui commercialise par la societe NIPPON ZEON'S BINDER 
BATTERY GRADE (BM-400B) ou equivalent. 

19. ProcSde selon Tune quelconque des revendication 13 a 18, dans lequel l'epaississant est 
du EP et/ou du 3H. 

20. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, dans lequel l'electrode est une 
anode et la solution aqueuse utilis6e pour Tepandage contient en poids: 

- au moins 64 % de graphite; et 

- au moins 3 % de liant soluble dans l'eau, 

- de 0,1 £ 2 % d f 6paississant; et 

- au plus 27 % d'eau. 

21. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, dans lequel l'61ectrode est une 
cathode et la solution aqueuse utilisee pour l'epandage contient en poids: 

- au moins 64 % de LiFePD 4 ; et 

- au moins 3 % d'un liant soluble dans Feau ; 

- de 0,1 a 2 % d'un epaississant; et 

- au plus 27 % d'eau. 

22. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 21, dans lequel au moins 95 % de 
Teau presente dans la solution d ! epandage est evaporSe apres epandage. 

23. Procede selon la revendication 22, dans lequel les traces de H2O presentes en surface de 
l'electrode, apres son recouvrement par la solution aqueuse, sont eliminees par voie 
thermique en ligne du procede EXT, DBH et/ou DB ou par Infrarouge, de preference k 
une temperature comprise entre 80 et 130° Celsius pour une dur6e comprise entre 1 et 12 
heures. 

24. Proced6 selon la revendication 10, dans lequel l'electrode est de type non sale. 

25. Proced6 selon l'une quelconque des revendications 1 a 24, realist a Tair ambiant et en 
utilisant la methode d'extrusion, du Docteur Blade et/ou 61ectrostatique. 
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26. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 20 et 22 a 25, dans lequel 
Telectrode est negative et le materiau electrochimiquement actif utilise est choisi dans le 
groupe constitue par les poudres de type graphite, d ! alliage de Sn, de Si, de LUTisOn, de 
WO2 et des melanges d'au moins deux de ces composants. 

27. Procede selon la revendication 26, dans lequel la poudre de graphite est constituee par 
des particules de forme ellipsoidal enrob6es par des particules de graphite de forme 
prismatique. 

28. Proced6 selon la revendication 20, dans lequel l'enrobage du graphite ellipsoidal par le 
graphite prismatique est obtenu par m6cano-fusion et/ou par hybridisation. 

29. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, 21 et 22, dans lequel 
F electrode est positive et le materiau electrochimiquement actif et selectionne parmi les 
poudres de LiCo0 2 , LiNi0 2 , Li 2 Mn 2 0 4 , Li Ni 0j 5 Mno, 5 0 2 ,LiFeP0 4 enrobe de graphite et 
de carbone et les melanges d'au moins deux de ces dernieres. 

30. Procede selon la revendication 29, dans lequel Felectrode est preparee a partir de 
particules de LiFeP0 4 enrobees de particules de graphite et/ou de carbone. 

31. Procede selon la revendication 30, dans lequel la surface specifique du carbone present 
dans l'enrobage, mesuree par BET, est > 50 m 2 /g. 

32. Procede selon la revendication 30 ou 31, dans lequel l'enrobage du LiFeP0 4 par le 
carbone et/ou le graphite est assure par mecano-fusion ou par hybridisation. 

33. Electrode constituee d ! un support recouvert au moins en partie d\m film contenant un 
materiau actif, ladite electrode etant obtenue par mise en ceuvre d'un des procedes selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 25. 

34. Electrode selon la revendication 33 qui est une cathode dont le support d f electrode est 
constitue au moins en partie par du stainless, de Faluminium, du cuivre, du carbone, du 
metal-plastique ou par un melange d f au moins deux de ces materiaux. 
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35. Electrode selon la revendication 33 qui est une anode dont le support d f 61ectrode est 
constitue au moins en partie par du cuivre, du metal-plastique, ou par un melange de ces 
derniers. 

5 36. Electrode selon Tune quelconque des revendications 33 a 35, presentant au moins une 
des proprietes suivantes: 

- une stabilite au stockage, de preference superieure a 1 an, en presence d'un taux 
d'humidite superieur a 50 % et en presence de temperatures superieures a 20° Celsius; 

- une epaisseur de film lorsque ce dernier est a base de graphite qui est comprise entre 10 
10 et lOOjim, plus preferablement encore comprise entre 20 et 45 et selon le mode le 

plus avantageux le film a une epaisseur d'environ 45|xm; 

- une 6paisseur de film lorsque ce dernier est a base de fer et/ou de phosphate qui est 
comprise entre 20 et 200jjm, plus prefSrentiellement encore entre 20 et 1 10)jm, le mode 
le plus avantageux etant celui dans lequel le film a une epaisseur d f environ 90\xm; 

15 - des performances electrochimiques comparables a celles des electrodes correspondantes 

obtenues avec le meme mat6riau actif mais en utilisant une solution d ! un solvant 
organique; et 

- un film d'electrode caracterise par le fait que des particules de caoutchouc sont 
directement attachees au support de l'electrode. 

20 

37. Electrode selon la revendication 36, dans lequel la porosite du film qui recouvre une ou 
plusieurs des electrodes, mesuree selon la methode de mesure des epaisseurs, est 
comprise entre 10 et 90 %. 

25 38. Electrode selon la revendication 37, dans lequel la porosite est comprise entre 30 et 40 %. 

39. Procede de preparation d'un systeme electrochimique a partir de ses elements constitutifs 
comportant au moins une anode, au moins une cathode et au moins un separateur, dans 
lequel au moins une anode et/ou au moins une cathode a 6te obtenue par un proced6 

30 decrit dans Time quelconque des revendications 1 a 32 ou telle que definie dans Tune 

quelconque des revendications 33 a 38. 

40. Proc6de selon la revendication 39 pour la pr6paration d'une batterie dans laquelle le 
separateur est poreux. 

35 
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41. Proced6 de preparation d'une batterie electrochimique selon la revendication 40, dans 
laquelle le separateur est de preference de type PP ou PE ou de type melange (PP, PE). 



42. Precede selon Tune quelconque des revendications 39 a 41, dans lequel le separateur est 
de preference obtenu par extrusion. 

43. Procede selon la revendication 39, dans lequel le separateur est de type gel. 

44. Proc6d6 selon la revendication 41, dans lequel le separateur est obtenu a partir de 
mat&iaux polymeriques de type: 

- polyester, 

- les poly(vinylydi6nefluoride) de formule chimique (CH 2 -CF 2 ) n , avec n 
variant de preference entre 1.000 et 4.000, de preference tels que n est 
voisin de 150, preferentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 10.000 et 1 million, plus preferentiellement encore ceux 
ayant un poids moleculaire moyen compris entre 100.000 et 250.000; 

- les copolymeres poly(vinylydiene fluoro-co-hexafluoropropene), de 
formule [(CH2-CF 2 )x(CF2-CF(CF 3 ))i-x]n, avec n variant de 1.000 a 4.000 5 
de preference n varie de 2.000 a 3.000, plus preferentiellement encore n 
est voisin de 150 et x varie de preference entre 0,12 et 0,5, 
preferentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 
10.000 et 1 million, plus preferentiellement encore ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 100.000 et 250.000; 

- les poly(tetrafluoroethylene), de formule chimique (CF2-CF2) n , avec n 
variant de 5 & 20.000, de preference n variant de 50 a 10.000, 
preferentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 
500 et 5 millions, plus preferentiellement encore ceux ayant un poids 
moleculaire moyen compris entre 5.000 et 1.000.000, de preference 
d'environ 200.000; 

- les poly(ethylene-co-propylene-co-5-methylene-2-norbomene) ou des 
copolymferes ethylene propylene-diene, aussi appeles EPDM, 
preferentiellement ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 
10.000 et 250.000, de preference compris entre 20.000 et 100.000; et 
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- les poly(methylmetacrylate) aussi appeles (PMMA), de formule [(GH2- 
C(CH 3 )/(G0 2 CH3)]n, avec n variant de preference entre 100 et 10.000, 
plus preferentiellement encore n variant de 500 a 5.000, preferentiellement 
ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 1Q.000 et 1 million, 
de preference ceux ayant un poids moleculaire moyen compris entre 
50.000 et 500.000; et 

- les melanges d ! au moins deux de ces derniers. 

45. Procede selon la revendication 44, dans lequel le separateur est de type polyether 
copolymere PEO-PPO. 

46. Procede selon la revendication 44, dans lequel le separateur est de type polyether a 3 
branches ou de type polymeres a 4 branches. 

47. Procede selon la revendication 46 dans lequel le separateur est de preference de type 
15 polymere a 4 branches fabrique par la societe DKS Japon et commercialise sous la 

marque ELEXCEL® ERM1, 

48. Sy steme electrochimique susceptible d'etre obtenue par un procede comprenant au moins 
une etape de procede telle que definie dans Time quelconque des revendications 39 a 47. 
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49. Systeme electrochimique comprenant au moins une electrode obtenue par mise en oeuvre 
d'un procede selon Tune quelconque des revendication 1 a 32 ou telle que definie dans 
Tune quelconque des revendications 33 a 38, un separateur de type electrolyte gel, solide 
ou liquide. 

50. Systeme electrochimique selon la revendication 48 ou 49, comprenant un electrolyte gel. 

51. Systeme selon la revendication 50 de type batterie toute liquide, dans lequel T electrolyte 
comporte au moins un sel et au moins un solvant. 

52. Systeme selon la revendication 51, dans lequel la concentration molaire en sel, dans 
P electrolyte, est inferieure ou egale k 1 et la concentration molaire en solvant est 
superieure ou egale a 1 . 
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53. Systeme selon la revendication 51 ou 52, dans lequel le sel est de preference un. sel de la 
famille des imides, de type LiPF6, LiBF 4 , LiBOB, LiTFSI ou LiFSI ou le melange d f au 
moins deux de ces derniers, tels que les melanges de LiBOB et de LiFSI. 

5 54. Systeme selon Tune quelconque des revendication 51 a 53, dans lequel les solvants 
retenus ont un point d'6bullition eleve. 

55. Systeme selon la revendication 54, dans lequel le solvant a un point d' Ebullition superieur 
k 100 °Celsius. 

10 

56. Systeme selon la revendication 55, dans lequel le solvant est de type ^BL, TESA, ou 
TESA modifie, ou leur melanges. 

57. Systeme selon Tune quelconque des revendications 51 a 55, dans lequel les solvants EC 
15 et PC sont utilis6s pour la formation du film de passivation dans le cas des anodes a base 

de carbone, et le solvant PC pour les applications a basse temperature. 

58. Systeme selon la revendication 57, dans lequel P electrolyte pour la batterie tout gel est 
obtenue a partir d'un precurseur compose de a) un polymere + b) une electrolyte liquide. 
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59. Systeme selon la revendication 58, dans lequel la teneur en a) varie de 1 a 99 %, de 
preference cette teneur varie de 5 a 25 %; et la teneur en b) varie de 1 a 99 %, de 
preference cette teneur varie de 75 k 95 % et les teneurs a et b v6rifient la relation (a) + 
(b) = 100 %, les % etant exprim£s en poids. 

60. Systeme selon la revendication 59, dans lequel, un thermo-initiateur est ajoute dans des 
quantites qui sont proportionnelles au poids total a) + b) soit de preference a des teneurs 
comprises 100 et 5.000 ppms, de preference a des teneurs comprises entre 500 et 1.000 
ppm. 

61. Systeme selon la revendication 60, dans lequel la composition du precurseur est 
d'environ 5 % d'un polyether a 4 branches de preference de type ELECEL et environ 
95 % de V Electrolyte de composition (1.5 LiTFSI + EC + PC + TESA + /BL (1:1:1: 
2)). 
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62. Systeme selon la revendication 61 dans lequel, la concentration en sel de lithium est 
superieure ou 6gale UM(1 molaire) pour les gels. 

63. Systeme selon la revendication 61, dans lequel, la concentration en sel de lithium est 
5 inferieure ou egale a 1 M (1 molaire) dans Pelectrolyte liquide. 

64. Utilisation d'un polym&re soluble dans l'eau, de preference d'un polym£re de type 
Styrene Butadiene Rubber, plus preferentiellement encore un SBR commercialise par la 
societ6 NIPPON ZEON'S BINDER BATTERY GRADE (BM-400B) comme liant dans 

10 une solution aqueuse pour preparation d'un film pour le recouvrement d'une partie ou de 

la totality d'un support d'&ectrode. 

65. Utilisation selon la revendication 64, sans aucune formation de HF. 

15 66. Utilisation selon la revendication 65, dans laquelle la formation de HF est 6vitee par 
Tutilisation d'un sel d'imide. 

67. Utilisation selon Time quelconque des revendications 64 a 66, dans laquelle la 
preparation du film se fait par reticulation de la solution polymerique recouvrant 

20 P electrode par radiation thermique apres que l'electrode ait ete placee dans la batterie, la 

batterie recouverte et scellee. 

68. Utilisation selon la revendication 67, dans laquelle la reticulation de la solution 
polym6rique est realis6e de preference par Infra Rouge. 

25 

69. Utilisation selon la revendication 67 ou 68, dans laquelle la temperature de 
polymerisation se situe entre 40 et 80°Celsius. 

70. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 64 a 69, dans laquelle le temps de 
30 reticulation du polymere se situe entre 5 minutes et 2 heures. 

71. Utilisation selon la revendication 70, dans laquelle la polymerisation est realis6e a 
environ 80°Celsius et pendant environ 10 minutes. 
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72. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 64 k 71, dans laquelle la batterie est 
flexible de type m6tal plastique multicouches. 

73. Utilisation selon la revendication 72, pour la reduction du poids et des couts de 
5 fabrication du fait qu'il n'y a plus de necessite d'avoir une couche de protection contre 

HF est eliminee dans le proced6. 

74. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 64 a 73, dans la preparation de 
super condensateurs de preference dans la preparation des supercondensateurs de type 

10 hybride. 

75. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 64 a 73, dans laquelle le support de 
cathode est de type aluminium de preference de type m6tal etir6 EXMET®. 

15 76. Utilisation selon Time quelconque des revendications 64 a 73, dans laquelle le support de 
T anode est de type cuivre plein, de preference EXMET® ou m6talplastic conducteur 
lorsque le voltage moyen est infSrieur ou egal a 1,6 Volts et le support de la cathode est 
en aluminium plein, de preference EXMET® ou metaplastic conducteur lorsque le 
voltage moyen est superieur a 1,6 Volts. 

20 

77. Procede de preparation d'un separateur electrochimique recouvert au moins partiellement 
par un film de type polymere, de preference de type SBR soluble dans l'eau. 

78. Procede de preparation d'un separateur electrochimique conforme aux proc6des de 
25 preparation delectrodes definis dans Tune quelconque revendications 1 a 32, a la 

difference que la solution aqueuse polymerique utilisee ne contient pas de materiaux 
actifs ni de carbone, ou de tres faible quantites de ces derniers. 

79. Systeme electrochimique comportant au moins trois elements constitutifs a savoir au 
30 moins une anode, au moins une cathode et au moins un s6parateur et dans lequel au 

moins deux, et de pr6ference au moins trois des elements constitutifs du systeme ont ete 
prepares par mise en ceuvre d ! un des proc6des selon l'une quelconque des revendications 
1 h 32 et/ou par mise en oeuvre dun proc6d6 selon la revendication 77 ou 78. 
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80. Systeme electrochimique selon la revendication 79 dans lequel les elements constitutifs 
ont ete prepares sans utilisation de solvants organiques. 
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Process for producing an electrochemical separator covered by a water-soluble 
polymeric film. 
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Eletrode comprenant un liant, un materiau actif et un 
epaisissant, son procede d'obtention et systeme comprenant 
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2. revendi cation: 77 

Procede de preparation d'un separateur electrochimique 
recouvert d'un film polymere soluble dans Teau 
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